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RESUMO

O lancamento de efluentes sanitarios em corpos hidricos contribui para 0 aumento da presenca de substancias
recalcitrantes com potencial para alterar o funcionamento do sistema enddcrino dos organismos vivos. Esses
compostos organicos sdo conhecidos como desreguladores ou disruptores endécrinos. Para a degradacdo dos
poluentes organicos toxicos e refratarios, processos de oxidagdo avangada tém sido empregados. Para tanto, a
remocdo da fracdo organica da amostra de efluente biotratado foi monitorada durante o tratamento por fotolise
UV, oxidacéo apenas com H,0, e foto-oxidacdo H,0,/UV. Aliquotas do efluente foram coletadas a cada 30
minutos para a realizacdo de analises de carbono organico total (COT), absorvancia a 254 nm e concentragdo
de peréxido de hidrogénio residual. Os resultados deste estudo mostram que o tratamento oxidativo avancado
por H,O,/UV em pH 4,0 como efetivo na reducao de (COT), absorvancia a 254 nm e perdxido de hidrogénio
residual presente no efluente biotratado.

PALAVRAS-CHAVE: Disruptores enddcrinos, Efluente biotratato, Per6xido de hidrogénio

INTRODUCAO

Efluentes sanitarios urbanos sdo geralmente descartados em corpos hidricos naturais sem tratamento ou com
simples tratamento para a remocao de sélidos suspensos e remogdo de substancias organicas biodegradaveis.

Uma grande quantidade de produtos quimicos, naturais ou artificiais, presentes no meio ambiente possuem
potencial para alterar o funcionamento do sistema endécrino dos organismos vivos, inclusive dos seres
humanos, seja substituindo os horménios naturais pelos artificiais ou bloqueando a acdo hormonal natural,
provocando aumento ou diminui¢do dos niveis dos horménios naturais dos seres vivos. A presenca desses
produtos nas aguas dos rios e nos estuarios é preocupante, na medida em que ha consumo de peixes e
crustaceos pela populacéo, além do uso da agua destes rios para abastecimento publico. Esses compostos
organicos que geralmente provocam este tipo de disfuncéo sdo conhecidos como desreguladores ou disruptores
enddcrinos e na literatura internacional corresponde aos endocrine disrupting chemicals (EDC).

O avango das metodologias analiticas tem permitido a identificacdo de poluentes organicos residuais, tais
como, pesticidas organoclorados, bifenilas policloradas (PCBs), dioxinas, furanos, ésteres ftalicos e horménios
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naturais (estradiol) e sintéticos (etinilestradiol) (PADUA, 2009). Estas substancias sdo de dificil degradago
bioldgica e como tais sdo comumente chamadas de substancias recalcitrantes. Com isso, mesmo no efluente

sanitario biotratado, estas substancias persistem sendo descartadas nos corpos hidricos naturais permanecem
por muito tempo em decorréncia da dificil biodegradabilidade.

Para a remocdo dos poluentes organicos toxicos e refratarios, processos de oxidacgdo tém sido empregados. Os
Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido destacados e empregados no tratamento de aguas
subterraneas poluidas, aguas de abastecimento, chorume e dguas residudrias industriais para remover alguns
poluentes organicos especificos ou aumentar a biodegradabilidade (GONG, 2008).

Os POAs consistem em uma série de metodologias, que tém em comum, a geracdo do radical hidroxila livre
(HOe) capaz de degradar compostos quimicos caracterizados por alta estabilidade quimica ou pela dificuldade
da completa mineralizagdo (ROSALA, 2008). Para exemplificar esses processos oxidativos podemos citar o
reativo de Fenton, foto Fenton, ozonizagdo catalitica, fotocatalise, dioxido de titanio (TiO,) e algumas
combinagdes que tém aumentado as chances de tratamento de poluentes recalcitrantes como, por exemplo,
ozbnio com radiacdo ultra violeta (Os/UV), peroxido de hidrogénio com ozénio (H,0,/UV), 0zdnio com
peréxido de hidrogénio (Os/H,0,) e 0z6nio, perdxido de hidrogénio e radiacdo ultra violeta (Os/H,0,/UV).

Além das vantagens da geracao do radical hidroxila que possui um elevado potencial de oxidacédo (2,8V), 0s
POAS detém a grande vantagem de serem destrutivos, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transferido
de fase, mas sim degradado através de uma sequéncia de reagdes quimicas de oxidagdo que pode ou nédo
adicionar toxicidade ao efluente (ARAUJO, 2008).

Diante do exposto, objetivou-se avaliar a degradacdo dos constituintes organicos recalcitrantes do efluente
sanitario biotratado, por oxidacdo do perdxido de hidrogénio com radiagdo ultravioleta (H,O,/UV), na
tentativa de melhorar a qualidade da agua tanto do efluente sanitario quanto dos recursos hidricos que recebem
este esgoto biotratado.

METODOLOGIA

A amostra do efluente biotratado foi obtida na estacdo de tratamento de esgoto sanitario de um Centro
Comercial na cidade do Rio de Janeiro que possui lojas comerciais, laboratérios e clinicas médicas.

O efluente foi coletado apds o tratamento secundério pelo processo de Biorreator a Membrana (BRM),
empregando membranas com porosidade entre 0,4 a 0,8 um. Apds a coleta de 20L da amostra esta foi
caracterizada e estocada a uma temperatura de 4 °C.

A amostra foi caracterizada quanto aos valores de pH, turbidez, UV a 254 nm, DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) e COT (Carbono Organico Total), conforme Tabela 1. A partir dos dados de caracterizacdo da
amostra, utilizou-se o valor de COT do efluente biotratado para calcular a dosagem estequiométrica de
peréxido de hidrogénio (H,O,) desejada.

Tabela 1- Caracterizacdo da amostra de efluente biotratado coletada.

Parémetros Resultados
pH 7,0

DQO 130 mg/L
Turbidez 0,12 NTU
Absorvancia (254 nm) | 0,262

Para a realizagcdo dos experimentos utilizou-se um béquer de 1000 mL contendo 600 mL da amostra de
efluente biotratado e per6xido de hidrogénio em condicdes estequiométricas pré-estabelecidas. A temperatura
foi mantida a 25°C com banho termostatizado. Utilizou-se como fonte de radiacdo ultravioleta, lampadas de
UV de 250W posicionada a 15cm da superficie da amostra (Figura 1). O sistema foi mantido em camara
fechada com auséncia de luz externa.
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Figura 1: Esquema do funcionamento do Reator de UV. (1)Lampada de UV, (2)Amostra sob agitagao,
(3)Banho isotérmico, (4)Agua de resfriamento, (5)Bomba de recirculagéo, (6)Camara escura e
(7)Agitador magnético.

A cada 30 minutos foram coletadas aliquotas para analises de COT, absorvancia a 254 nm e concentragdo de
peroxido de hidrogénio residual. O tempo final da reacéo foi fixado em 180min. Os ensaios de degradacéo do
efluente foram realizados em diferentes condicGes de pH (4,0, 7,0 e 10,5) e em diferentes processos de
tratamento como ensaios apenas com peroxido de hidrogénio, apenas com radiagdo UV e combinando os dois
processos H,O,/UV.

A remocdo da fracdo organica da amostra de efluente biotratado foi monitorada durante o tratamento por
fotolise UV, oxidacdo apenas com H,0, e foto-oxidacdo H,0,/UV. Existem diversos estudos relacionados a
comparagdo entre esses métodos, porém com poucas informagdes para efluente biotratado.

RESULTADOS

A analise dos resultados obtidos nas reacGes apenas com peroxido de hidrogénio mostra que em pH 7,0 ocorre
um leve decaimento de peroxido de hidrogénio a partir de 150 minutos de reacdo (Figura 2). Para os demais
valores de pH ndo foi observada nenhuma variacdo significativa na degradacdo do per6xido de hidrogénio,
porém na degradagdo do COT observou-se uma reducdo de 60% em pH 4,0 e 18% em pH 7,0. N&o houve uma
declinio significativo da absorvancia a 254 nm em todos os valores de pH avaliados.

a) Oxidaciio por H,0, b) Oxidacio por H,0,
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Figura 2: Degradacdo do carbono orgéanico total (a) e peroxido de hidrogénio (b), apenas por oxidacao
com H,0,.

Portanto, a utilizagdo apenas de perdxido de hidrogénio como tratamento ndo foi eficiente para obter uma
degradacédo do H,0, e do COT satisfatdria nos diferentes niveis de pH.

A Figura 3 apresenta os resultados dos ensaios realizados apenas com incidéncia de radiacdo ultravioleta.
Verificou-se uma significativa reducdo da absorvancia em 254nm do efluente apés tratamento com radiagéo
UV, indicando uma possivel degradagdo dos compostos aromaticos, principalmente em valores de pH 4,0 e
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7,0. Tal afirmativa é semelhante para reducdo do COT em ambos os valores de pH. Desse modo, pode-se
observar uma leve degradacéo do efluente por fotdlise com ultravioleta nos ensaios realizados, com redugdo de
aproximadamente 72% em pH 4,0, de 50% para pH 7,0 e apenas 13% em pH 10,5.

A intensidade da radiacdo e a concentracdo inicial do composto sao fatores chave para a eficacia da fotolise
direta (POULOPOULQS, 2006). Os resultados encontrados confirmam que a fotélise direta com a radiacéo
ultravioleta tem em geral uma menor eficiéncia se comparada aos processos que envolvem a formacgéo dos
radicais hidroxila. Desta forma, a maioria dos estudos usados para quantificar a contribuicdo da fotdlise da
matéria organica em processos de oxidacao trabalham em conjunto com outros agentes oxidantes utilizando o
peréxido de hidrogénio, o 0zénio, o TiO, e o Fe** como demonstrado por Teixeira e Jardim (2004), Rincon e
Pulgarin (2007).
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Figura 3: Variacao da Absorvancia(a) e degradacéo do COT (b), apenas por fotélise direta UV.

O sistema H,0,/UV tem se mostrado eficiente na degradacdo de diversos poluentes presentes em agua, tais
como: benzeno, cloroetano, pesticidas e acetonas (CLARKE e KNOWLES, 1982, GLAZE et al., 1987). A
radiacdo ultravioleta em meio contendo per6xido de hidrogénio aumenta a cinética reacional
significativamente, uma vez que favorece a geracdo de radicais hidroxila (¢OH).

Esses radicais podem ser sequestrados pelos compostos organicos para oxida-los, recombinar com outras
espécies de radicais hidroxila formando per6xido de hidrogénio ou iniciar uma reacdo de degradacdo em
cadeia conforme mostrado nas equagdes de 1 a 4:

H,0, + hv —» *OH + «OH equacao (1)
*OH + H,0, -» H,0 + HO, equacao (2)
HO, + H,0, - H,0 +0O, + *OH equacao (3)
2HO;* » H,0,+ O, equacdo (4)

A Figura 4 apresenta a degradacdo do efluente em ensaios combinando perdxido de hidrogénio e radiacéo
ultravioleta. Verificou-se uma significativa reducéo da absorvéncia do efluente, aproximadamente 90%, em
ensaios realizados com pH 4,0.

Os resultados mostram que todos os valores de pH apresentaram reducdo de COT, porém o pH 4,0 apresentou-
se como o mais eficiente com redugdo de 89%, em comparacdo aos pH 7,0 e 10,5 com 64 % e 32% de
reducdo, respectivamente. Observou-se a degradacgdo do peréxido de hidrogénio em todos os valores de pH,
mas destacou-se a total degradacdo em pH 10,5 com 94% em 120 minutos de reacéo.
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Figura 4: (a) Absorvancia 254 nm, (b) degradacéo do carbono organico total e (c) perdéxido de
hidrogénio, por meio da foto-oxidagéo H,O,/UV.

Por meio das analises fisico-quimicas podemos apontar o tratamento por H,O,/UV em pH 4,0 como 0 mais
eficiente para o tratamento do efluente biotratado. Esse resultado também foi encontrado por Vasconcelos e
Gomes (2009) que obtiveram uma melhor redugdo da matéria organica em efluentes de postos de combustiveis
para o reuso.

De maneira geral, valores de pH na faixa de 3 a 5 favorece a ativagdo da molécula de peréxido de hidrogénio
por radiacdo ultravioleta para a formacdo de radicais hidroxila. Alaton, Balcioglu e Bahnemann (2002),
testaram a influéncia do pH e da quantidade de oxidantes sobre diversos POA, concluindo que valores de pH
proximos de 3 podem favorecer a remocdo de carbono organico total (COT) em processos utilizando
H,0,/UV.

CONCLUSOES

Os resultados desta pesquisa mostraram o tratamento oxidativo avangado por H,O,/UV em pH 4,0 como o
mais eficiente na redugdo de substancias recalcitrantes presente no efluente biotratado obtendo uma eficiéncia
de remocdo de carbono organico total de 89% e absorvancia de aproximadamente 93%, com um consumo de
peroxido de hidrogénio de 90%, em 180 minutos de reacao.

Percebeu-se ainda que as analises de carbono orgénico total (COT) e peroxido de hidrogénio do efluente bruto
em pH &cido estavam sempre acima dos valores dos pH’s alcalinos. Portanto, este fenémeno deve ser melhor
investigado em trabalhos futuros.

A decomposicdo do perdxido de hidrogénio em meio alcalino é corroborado pelos ensaios em pH 10,5 em 120
minutos, fixado na reacdo de foto-oxidacéo.
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